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In a previous paper,™ the author gave a suggesticn as to usefulness of 
the phenomena of light absorption as applied to the investigation of certain 
chemical reactions especially where the reactions are rather slow and also 
an ordinary method of following the reaction fails. However, the idea 
requires rather an expensive apparatus® of infra-red analysis which, in an 
ordinary laboratory, can not be easily available. In order to overcome such 
a difficult situation, naturally we consider an alternative plan which may be 
used equally as well for the purpose. 

Use of a photoelectric cell is rather numefous, but, in the fields of 
chemical reactions, it is more or less limited and very scanty; for this reason 
it would be profitable to publish a few details of experimental apparatus 
and method to show its applicability. 

The principle involved is rather well known. According to the law of 
Lambert, there exists the relation: 


I= he*, (1) 


where / is transmitted light intensity, J) initial light intensity, 8 the specific 
light absorption coefficient, and d the thickness of the medium, but this can 
be transformed into: 


I=}he** for B=ac, (2) 


where a is the absorption coefficient and ¢ concentration of the mediumin ~ 
mol. This is a special case of Lambert’s law known as the law of Beer. 





(1) S. Hamai, this Bulletin, 9 (1934), 542. _pPMISIRY HALL LIBRABY 
(2) P. C. Cross and F, Daniels, J. Chem. Physics, 1 (1933), 48. 
(3) N.R.Campbell and D. Ritchie, ‘‘ Photoelectric Cells.”’ 
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Since the laws of Lambert and Beer are valid only for monochromatic light, 
Sand a vary with 2; furthermore, the law of Lambert presupposes only the 
homogeneity of the layer, whereas for the latter, because of its inclusion 
of the concentration of the medium, the independence of optical properties 
on the concentration has been assumed. Therefore in Beer’s law we 
find several deviations as already recorded by various authors, but they E 
do not very seriously interfere with our present purpose. By this rela- q 
tion, we can follow the reaction in which change of the reactants can be 
detected with a given 4 which is absorbed by one of the constituents of the 
system; the amount of absorption of light directly gives the amount of 
substance present with known a of that substance, and with a given thick- 
ness of the medium. Batley,“ using the light absorption with known 
extinction coefficient as a means of following the reaction of iodine with 
ethy] alcohol, investigated it spectroscopically. 

The experimental apparatus and some of the experimental data will be 
described here in order to show the method is applicable for the purpose. 


Experimental Apparatus. As shown in the diagram, the apparatus 
consists of a light source, colour filters,© absorption tube quartz-plated 
on both ends and inserted in a dark box, and the photoelectric cell with 
its recording instruments—amplifying circuit of the photo-current and 
galvanometer. 


Experimental Procedure. In the first place, the whole apparatus is set 
so that there is no current flowing in the galvanometer when there is no 
light falling on the photoelectric cell. In order that the perfect balance of 
the circuit is to be obtained, it is necessary to have as much similar vacuum 
tubes (UX 201 A) as possible; but ordinarily the characteristics of the 
vacuum tubes are not identical, hence we must balance the bridge by 
adjusting R.. When the light from the mercury lamp is allowed to fall on 
the photoelectric cell, there is a steady deflection of the galvanometer 
depending on the photo-current which is amplified by the above bridge 
circuit. After the zero position in the galvanometer is obtained, to the 
evacuated absorption tube, the gases or vapours which are to be experi- 
mented upon, are introduced; and then the light from the mercury lamp 
filtered by the above combination of filters are passed by opening the 
shutter S, and then the steady deflection of the galvanometer is read. And 








(4) Batley, Trans. Faraday Soc., 24 (1928), 438. 

(5) (a) Wratten light filters, Eastman Kodak CO. 
(b) M. Ritchie and R. G. W. Norrish, Proc. Roy. Soc., 140 (1933), 99. 

(6) Hughes and Dubridge, ‘‘ Photoelectric Phenomena ”’ ; see also (3). 
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also the deflection caused by the light through the empty tube before and 
after the experiment, is recorded so that we can see whether any change 
occurred during arun. The amount of deflection with or without gases or 
vapours will give the amount of the absorbing materials. 


The following materials at 0° and room temperature were investigated, 
in the case of hydrogen chloride at various pressures, and all for wave 
lengths 4360 A and 3650 A. 


(1) C2H,Cl. {1 2] 9 b.p. 83°C. ) 9 

(2) CoH,Bre[1:2], b.p. 129°C.J 7@keda’s products. 

(3) C2Hs3Cls[1:1:2], b.p. 118.6-114°C., Eastman’s product. 
(4) CoH2Ch[1:1:2:2], b.p. 145°C., Kahlbaum’s product. 
(5) C2HCl;, b.p. 158.5-159.6°C., Eastman’s product. 

(6) C2Cle, m.p. 183°C., Kahlbaum’s product. 

(7) HCl. 

(8) Cle. 


(1), (2), (3), (4), and (5) were all twice distilled and C2HC]; was again 
distilled under reduced pressure. 


Hydrogen chloride was prepared by dropping concentrated hydrochloric 
acid into concentrated sulphuric acid, washed twice through concentrated 
sulphuric acid, and then condensed twice with liquid nitrogen; only the 
middle portions were used after passing through a calcium chloride tube. 


In every case, excepting (8), after the substance was exposed to the 
light, 3650 and 4360A, the vapour or gas was condensed out with liquid 
nitrogen and mixed with KI solution (0.1 N) in order to see whether any 
decomposition had occurred. None seemed to show even a trace of decom- 
position by having absorbed these light waves. (For corrosive gas—chlorine 
which has only been used in the qualitative experiment—it is expected to be 
investigated more thoroughly by this method; for measuring the pressure a 
click gage which has been described by Smith and Taylor™ is used.) 


The results of these preliminary absorption experiments of above men- 
tioned substances (including the qualitative data for chlorine) are tabulated 
in Tables 1-8. As shown in the tables, all of these materials except chlorine 
are transparent to 3650 and 4350 A. The absorption experiments for the 
reaction system involving chlorine and various halogen derivatives of hydro- 
carbons are now under way; we hope we be able to report on these soon. 


(Sample of quinine hydrochloride which has been used in the filter 
solutions was given generously to us by Prof. S. Fujise of the Bio-chemistry 





(7) D.F. Smith and N. W. Taylor, J. Am. Chem. Soc., 46 (1924), 1393. 
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Institute of this University, to whom the author desires to thank for his 
kindness. Also the writer expresses very cordially his gratitude to Assist. 
Prof. T. Tonomura who kindly supplied a “‘ one-stage-amplifying apparatus ”’ 
used for the click gage, and to Assist. Prof. M. Arii of the Inorganic 
Chemistry Institute, who kindly gave Cu(SO,)(NH,4)2SO, used for the filter 
solutions.) 

As shown in the case of the chlorine absorption, the present apparatus 
is very convenient, because only chlorine absorbs these waves and all other 
halogen derivatives have been found to be perfectly transparent to these 
waves, so that the reaction in which chlorine is substituted in these halogen 
derivatives of ethane as already published‘ where the amount of chlorine 
decreases as the reaction proceeds with no change in pressure, and where 
an ordinary method of following the reaction is powerless, can possibly be 
studied. Also for a certain decomposition reaction such as C2H4lz—C2H4+4 Ie 
may easily be studied owing to the very effective absorption of these light 
waves, suitably selected, by halogens in general. 





Photo-cel] 
Valve I, II: UX201A 
Fig. 1. 
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—» Click gage 


<— Gases 


s 
| a 
a <_ | AL A Liquid reservoir 
Liquid Ne-traps \aA4 
q p jem 
and to vac. pump | 
| Bath 
H i 
| 
B | - Cover 
Z, ' ; 
; (| a | S Chime tee 
i] Pi T P: S 
fi | fe rity 
I Dark box Dix wensi Wratten filter 18 A 
Ciregenses Photo-cell (cesium) Ee cneeews Filter cell (quartz-plated) 
, ee Absorption tube 3 cm. 6% CuSO, solution 
P,, P....Quartz plates _eerrare Shutter 


Filters: For » = 3650 A, f; = Wratten filter 18A, f, = 


solution. 


For > = 4360 A, without f,, 


= 83cm. layer 6% CuSO, 


f. = 3em. CuSO, (6%) solution +3 cm. 


2/3% quinine hydrochloride +3 cm. 126 Cu(SO,4)(NH4).SO, . 


Fig. 2. 


(1) »=3650 A 


Table 1. Trichlorethane (C2HsCls). 


(8) ce 3650 A ma « 








Deflection | R, = 53772 — 
peer —— Pres- | vy = voli 2 | em. 
Wose With vapour anne 8.5 
acu- | Room R, = 2810 2 % 
um temp. 0°C. em ix 8.5 
cm. cm, cm. mm. : ~ 8.5 
2.70 | 2.70 | 2.70 | 7.5. | to = 2.0 amp. : 
2.70 2.70 2.70 73: |, 
-= 0.26 | 
2.70 | 2.70 | 2.70 | 7.5 |% oo 
(2) »= 3650 4 TE 
ee Oe 7.5 
cm. cm. = 5877 | 7.5 
18.7 18.7 z ee pode hieuderteils 
18.7 18.7 ing = 2.20 amp. 
18.7 | 18.7 if = 0.26 


Bin (The reservoir | 
em. in ice bath) 
8.5 R, = 538772 

R, = 46772 
85 iHg = 2.0 amp. 
8.5 ig = 0.26 


(4) »=4360A 

| 2RC. | R, = 63770 
Te | Re = 4597 2 
7.5 | tHg=2.0-2.lamp. 
7.5 | if = 0.26 





(‘Hg = the current intensity 
of the mercury lamp) 
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ble 2. 


Ethylene chloride (C2H4Clz). 


(1) >= 4360A 
D f “7 i | 
a | Pres- | Ri = 53770 
With | sure | 
ae | Ry = 4597 2 
cm. cm. | mm. | 
17.6 17.6 23.47 | ig = 0.26 amp. | 
176 176 | ,, | 
6 | ze | ,, |= *° 
| (2) »=3650A 
vr. With 5 ren 
Pres- 
| Vac. rc. sure —, = 5377 | 
| 
cm. cm. mm R,=44162 | 
| 85 85 23.47 ~ | 
Tr 8.5 if = 0.26 amp. 
«t 0 ” 
85 8.5 tng = 1.85—1.90 
(3) >= 3650A 
With 
Vac. vapour Pres- is 
18 , eh sure R, 5377 Q 
em. “em. mm. 
3.6 3.6 57.97 = Ry = 43572 
3.6 3.6 ” 
if = 0.26 amp. 
3.6 3.6 ” 
3.6 26 tHg = 1.90 
(4) »— 4360A 
With 
a b Pres- 
Vac. — sure R, = 53772 
cm. cm, mm. Rf, -= 4857 Q 
3.6 3.6 57.97 
36 3.6 f= 0.26amp. 
- an ing = 2.25-2.3 . 
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Table 3. 
Pentachlorethane (C2HCI;). 


Tetrachlorethane (C2H2Cl,). 


(1) »>=3650A 


Deflection ™ 
———aa-| Pree | &= 58770 
sure 
— ao R, = 4357 2 
cm. smi. “mm. ° | 
3.3 3.3 6.97 %= 90.26 amp. 
3.3 3.3 a . 
33 33 tHy = 2.00 
(2) >= 4360A 
~ With 7) Gia, o 
Pres- 
Vac. — ne R, = 5377 
em.) em. | mm, Fz = 4857 
za | Be 6.97 iy = 0.26amp. 
2.3 2.3 “ : 
23 23 iHg = 2.00 
(3) »=4360A 
With | 
Vee. | vapene | Free” | Rt, = 68770 
cm. | em. | mm, | 2: = 49679 
8.5 | 6.97 iy = 0.28amp. 
5 | 8.5 Pm : 
. “ op ing = 2.10 
Table 4. 


(1) 
Deflection 
With | 
Vac. vapour | 
_18°C. 
cm. cm. 
4.3 4.3 
4.3 4.3 
4.3 4.3 
2) 
With 
Vac. vapour 
16.5°C. 
cm. cm. 
41 7.1 
7.1 7.1 
| 7.1 


>» = 4360 A 


Pres- -| #1 = 53770 
sure 

| R; = 48202 
mm. . 
35.0 y= 0.28amp. 


'r iHg = 2.10 


” 


> = 3650 A 


Pres- | R, = 53772 
sure 
—— R, = 49302 
20.0 if = 0.26amp. 
iHy = 2.08—2.15 
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Table 5. 
Hydrogen chloride (HC\)). 


(1) 2=3650A4 


Deflection 


with | FT | p, = 53770 
Vac. gas | Sues 
18°C. | 
cm. cm. | mm. | Jt: = 44100 
6.2 — | 0.0 
62 | 37.0] . . 
6.2 | 79.0 if = 0.26amp. 
6.2 | 238.0 
6.2 421.5 |. 
6.2 760.0 Hg = 2.02 
6.2 — 0.0 
(2) »=4360A 
~ With [22 ea 
Pres- 
Vac. 838 ~—ssure | R, = 53770 
cm. cm, mm. 
2.8 — 0.0 Ry = 41602 
2.8 9.5 
2.8 61.0 , 
28 408.0 if = 0.26amp. 
2.8 423.0 
2.8 765.5 tiny = 2.04 
2.8 -- 0.0 
Table 6. 


Hexachlorethane (C:Cle). 
(1) »>=3650A 


Deflection 
: a te 5377 2 
With pc ™ , | 
Vae. vapour : f —_ 
16°C, Rs = 4336 Q 
cm. cm. mm. . 
4.5 4.5 0.15 iy = 0.26amp. | 
4.5 4.5 ” ing = 2.20 } 
4.5 4.5 oe 


(2) 2=4360A 
With 


Vac. vapour R, = 5877 


cm. cm. R; = 4746Q 





9.0 9.0 
9.0 9.0 if = 0.28 amp. 
9.0 9.0 iHyg = 2.1 





(8) G.E. Gibson and N.S. Baylis, Phys. 
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Rev., 44 (1933), 188-192. 






Table 7. 
Ethylene bromide (C2H,Brz). 
(1) 2 =3650A 
Deflection 
With pond R, = 5877 
Vac. | 
ae 75°C. Ry = 35060 
em. cm. | mm. ; | 
2.1 2.1 10.0 ig = 0.26 amp. 
2.1 i oe 2 
tHg = 2.1 
2.1 2.1 - 7 | 
(2) »=4360A 
i’ ornmen pea a 
Vac. vapour Pres- R, = 53877 
vs, | = 
cm. cm. mm... R= 54162 
5.4 5.4 10.0 — 
5.4 5.4 “ a nee 
5.4 5.4 - tHg = 1.93 





Table 8. Chlorine (Clz). 


(1) »=3650A 


At 18°C. 
R, = 5377 Q 


Deflection | Pressure 


em. mm. _ s0RF C 

15.0 0.0 R; = a - 
*= 0.28amp. 

15.0 -. 

tHg rae 

7 

15.0 0.0 (Complete 

0.0 255.97 absorption) 


(2) Chlorine is pumped out gradually 
Deflection log J/I, 


mol/liter* 


cm. 
8.0 0.2730 | 94x10 
11.5 0.11539 | 40 ,, 
12.0 0.08691 3.0 ,, 
| 12.4 0.08267 a 6 
13.4 0.04899 * ae 
14.0 0.02996 | 10 ,, 
14.5 0.01572 | 5.4x10-6 
| 15.0 — | 00 


*Calculated from J] = yx 10-*% 
where, d = 100cm., « = 29) at 18°C. 





T. Uémura et H. Suéda. 


Summary. 


(1) An experimental technique, by which the halogen substitution 
reaction can be studied by using a photoelectric cell, is described. This 
may well also be applied to studying decomposition reaction where substances 
involved are susceptible to absorption of the light waves suitably selected. 

(2) Absorption of light by the various organic vapours, hydrogen 
chloride, and chlorine has been studied by this apparatus, and it has been 
found that all except chlorine are transparent to 3650 and 4350 A from the 
mercury lamp as a light source. 


In closing, the author desires to thank Prof. S. Mitsukuri and his 
colleagues of this laboratory for the kind advices and suggestions rendered 
during the course of this investigation; furthermore, the author is very 
grateful that a part of expenses has been covered by the grant given to 
Prof. S. Mitsukuri by the Saito Gratitude Foundation. 


The Laboratory of Theoretical Chemistry, Faculty of Science, 
Tohoku Imperial University, Sendai. 





RECHERCHES SUR LA CONCENTRATION DES IONS D’HYDRO- 
GENE CONTENUS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES 
DES AMMINES-COBALTIQUES COMPLEXES ET SUR 
LEURS SPECTRES D’ABSORPTION™. I. 


Par Taku UEMURA et Hidéo SUEDA. 


Recu le 29 octobre 1934. Publié le 28 février 1935. 


Une question intéressante de chimie minérale consiste a préciser la 
stabilité des sels métalliques complexes mis sous forme de solutions 
aqueuses. I] existe déja un certain nombre de publications, mais il y a 
peu de mémoires® pour les complexes cobaltiques qui ont une importance 


(1) Exposé fait lors de la 56° Séance annuelle de la Société chimique du Japon, le 6 
avril 1934, 4 Osaka (Japon). 

(2) Nous connaissons seulement que plusieurs complexes en solution ammoniacale ont 
été électriquement mesurés, mais n’ont pas reproduit les résultats expérimentaux en acide 
et en neutre obtenus par A. B. Lamb et A. T. Larden (J. Am. Chem. Soc., 42 (1920), 2024). 
Récemment, R. Schwarz et K. Tede (Ber., 60 B (1927), 63) n’ont écrit que sur la décom- 
position photochimique. 
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de premier ordre. Cela vient peut-étre de ce qu’il est difficile de mesurer 
directement par des procédés électriques le degré de concentration des ions 
Co*** et que la réaction qui se prceduit dans la solution est trés compliquée. 

Lorsque les ammines-cobaltiques complexes se décomposent en solution 
aqueuse, la concentration des ions d’hydrogéne (pH) des solutions varie 
sans cesse en précipitant le cobalt hydroxyde. ‘ En conséquence, le change- 
ment de valeur du pH est un facteur important au point de vue du méca- 
nisme de cette décomposition. Il faut d’abord tenir compte de |’influence 
réciproque qui s’exerce entre les complexes et la variation du pH; P. Job 
a déja montré que le sel roséo se change en oxyhydrile par l’addition de 
l’alcali. Si on admet l’existence de cette réaction, il est naturel qu’il se 
produise un spectre d’absorption différent quand on fait varier la valeur 
du pH d’une solution des sels complexes. Nous avons done mis les corps 
complexes en des solutions ot leur pH est différent, et dessiné les courbes 
d’absorption. 

En utilisant des ammines-complexes déja connus, on a observé le 
changement de ces courbes suivant les différents pH, cherché la production 
d’un composé différent dans la solution, en examinant les variations des 
courbes, et on les a comparées pour étudier la constitution chimique des 
complexes cobaltiques. Ces recherches ont porté systématiquement sur la 
série des complexes ci-dessous nommés. 


Corps étudiés et procédé expérimental. Naus avons préparé, comme 
échantillons pour les recherches, une dizaine d’ammines-cobaltiques com- 
plexes dont voici la liste : 


(1) [Co(NHs).]Cls (7) [Co(NHs).(H20)OH] Cle 
(2) [Co(NHs)s(H20)] C!s (8) [Co(NHs)«(B20)2l2(SOx)s 
(3) [Co(NHs)sCl] Cle (9) [Co(NHs)4(H20)Cl] SO, 
(4) [Co(NHs);0H] Cl. (10) [Co(NHs)4(H20)OH] SO, 
(5) [Co(NH:)«(H20)2] Cls (11) [Cce!NHs)s(OH)e2] Cl, 
(6) [Co(NHs).(H20)C]] Cle (12) [Coo(NHs)s(OH)e] (SOu)e 


Les solutions aqueuses de concentration fixe” ont été préparées au 
moyen des sels ei-dessus nommés, et nous avons mesuré électriquement 
leur degré de concentration des ions d’hydrogéne en nous servant de 
l’électrode d’antimoine® dont nous avons étudié, et déterminé les coefficients 





(3) P. Job, Compt. rend., 174 (1922), 613, 
(4) Puisque la solution du chlorure lutéo a un pouvoir absorbant tres pauvre, nous 
avons préparé sa solution 4 1/200 mol, tandis que les autres solutions sont généralement de 
1/500 0u de 1/2500 mol. 
(5) Ce bulletin, 8 (1933), 1. 
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d’extinction au moyen du spectrographe en quartz des Francais Jobin et 
Yvon. Nous avons pris comme source lumineuse une lampe a mercure en 
quartz et avons relevé la variation de Colog J/I) entre 230 my et 450 my de 
longueur d’onde sur une plaque photographique “ extra rapide’’ Lumiere 
(marque frangaise). Apres avoir préparé ces solutions, on a compte 5 ou 
10 minutes en moyenne comme temps de pose photographique, c’est-a-dire 
qu’on a pu obtenir une photographie d’absorption un quart d’heure apres la 
préparation des échantillons. La rapide mesure du pH par |’électrode 
d’antimoine a été parallélement calculée tout de suite apres la prise de la 
photographie. On a exactement trouvé des points de densité égale sur la 
plaque photographique au moyen de |’équidensimetre Georges et Bayle 
construit par Jobin et Yvon, et on a obtenu des coefficients d’extinction trés 
justes. 


Relation entre le coefficient d’extinction et la longueur d’onde des 
solutions des sels complexes. (1) [Co(NHs)s]Cls, Chlorure luteo cobaltique. 
Apres avoir terminé la synthese du sel d’apres les indications de |’ouvrage 
écrit par Biltz®, nous avons mesuré la valeur du pH par des méthodes 
diverses. Les valeurs du pH de la solution aqueuse du sel a 1/200 mol ont 
été modifiées par |’acide chlorhydrique ou par une solution aqueuse de soude 
caustique, qui ont été tous les deux préparés a |’état de concentration fixe. 
Le pH a été potentiométriquement mesuré au moyen de I]’électrode a hydro- 
gene, mais les sels complexes mis en solution ont été influencés par le 
pouvoir réductif de l’hydrogéne et par le noir de platine sur |’électrode. 
Donec, nous n’avons pas réussi a obtenir des valeurs exactes. Et de plus, 
en examinant |’état mousseux de l’hydrogene en présence du noir de 
platine, les expériences ont été faites sur de larges espaces de temps, et on 
n’a pas obtenu de bons résultats, ce qui prouve que l’électrode a hydrogeéne 
ne peut pas étre employée pour mesurer les pH des solutions aqueuses con- 
cernant les sels complexes. ' 

Pour rendre bien visibles les tranformations opérées dans les solutions 
aqueuses des sels complexes par |’hydrogene et le noir de platine, nous 
avons mesuré la conductibilité électrique au moyen de la méthode de 
Kohlrausch, et on a noté sa variation dans le cas du passage de l’hydrogene 
et dans celui ol ce passage n’a pas lieu. 

(A) Absence de courant d’hydrogéne. La conductibilité sp4cifique (x) 
a été mesurée le plus tét possible aprés la préparation du sel lutéo cobal- 
tique (3 minutes). (1/200 mol a la température 25°C.) 





(6) H. Biltz et W. Biltz, ‘‘ Uebungsbeispiele aus der unorganischen Experimental- 
chemie ’’, (1920), 3° et 4° édition, 168. 
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Recherches sur la concentration des ions d’hydrogéne 


Koo = 2.2% 107° 


on n’a pas remarqué de changement aprés 1 a 2 heures, mais il s’en est 
produit un 17 heures apres ; 


Kt-17 = 2.1 10-3 


(B) Passage de l’hydrogene au voisinage de |’électrode au noir de 
platine. 


Kt-0 = 2.2107 9 Kt=-2 = 2.2x10 9 Kt=-3 = 2.1=x 10-3 ‘ 
Kteg = 2.0 10° P Kt-5 = 2.0x 10°. 


Comme les résultats indiqués nous ont montré que les solutions des sels 
complexes ont été définitivement influencées par leur contact avec |’hydro- 
gene et le noir de platine, nous avons été obligés d’examiner la nature de 
’électrode d’antimoine pour l’appliquer a nos solutions des complexes 
métalliques et obtenu des données exactes avec succes. 


Tableau 1. 
Absorption (Colog J/J:) des solutions de [Co(NHs)s] Cls &4 méme con- 
centration (1/200 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). — 























ae 11 | 20] 29 41 51 )| 67] 81] 9.6 10.9 | 11.3 11.5 11.9128 
250 1.00... 0.80 | 0.90 | 0.90 | 0.90 | | 
251... 1.00 | 0.90 1.00 | 0.70 | 0.70 | 0.80 | 0.80 | Fi: Bn 
252... | 0.80 | 0.70 0.90 | 0.60 | 0.50 | 0.70 | 0.70 | oo. | se | see | vee | one | 
253 1.00 0.70) 0.60 0.70 0.50) ... | 0.60) .. | 1.00) | |e | oe | 
254 «ws we | 0.50 0.60 0.45 | 0.40 | 0.50 | 0.60 | 0.90 oe 
255 | 0.90, ... | 0.45 | 0.60 | 2. | oe | oe | 0.50 | 
: 257 0.80 ... | 0.40 0.40 ... | 0.85] 0.35) 0.40) . |. | 
259 0.60 0.45 0.35 0.35 0.25 | 0.30 | 0.30 | 0.35 | 0.60 1.00 | 
(258) Loe | 
260 0.50 0.40 | 0.80 0.80. ae | 0.25 | 0.80, | 0.90) ne | ve | one | 
(261) (261) | (261) (261) | | 
262 0.45 0.35 0.25 0.20 0.20) 0.25| ... | 0.25 | 0.50 0.80 | ze 
| (263) (263) | | | | 
265 0.30 0.25)... |. 0.15) 0.20 | 0.20 | 0.20 0.85 | 0.60 | 1.00 | ... 
(264) (266) | (264) | (264) | | (266) | 
268 | 0.20| 0.20 0.15 0.10 ... | O15] .. | 0.15 | 0.30) ... | 0.90 /1.00) ... | 
| | (267) (267) | (267) | 
oon owe pe oe | 0.10 | | 0.10) ... | 0.25 | 0.50 | 


(269) | | 








pH 


mu. 


272 


275 


277 


280 


283 


286 


292 


300 


302 


305 


308 


310 


312 


314 
316 


319 


322 


1.1 


0.15 


0.15 
(294) 


0.29 


0.35 


(397) 
0.40 


0.45 
0.50 
0.60 
(324) 


0.70 
(327) 


2.0 


0.15 


9.15 


0.20 
(291) 
0.25 
(295) 
0.30 
(299) 
0.35 


0.40 
(306) 
0.45 
(309) 


0.50 


0.60 
(318) 
0.70 


0.89 


2.9 


0.10 
(274) 
0.10 
(278) 


0.15 
(287) 
0.20 
(294) 
0.25 


0.30 


0.35 
(308) 


0.45 


0.50 
(313) 
0.60 
(317) 
0.70 
(220) 
0.8) 
(324) 
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4.1 5.1 6.7 


(suite) 


8.1 





0.10 


0.10 0.10 0.10 
(285) 
0.15 
(290) 
0.20 
(295) 
0.25 


0.15 
(290) 
0.20 
(296) 
0.25 
(301) 
0.30 
(304) 
0.35 
(306) 


0.15 


0.20 


0.25 


0.30 


(303) 
0.35 


0.30 
(303) 


0.40 0.40 
0.40 


0.45 
(313) 


0.45 


0.50 
(317) 
0.60 0.50 

(320) 
0.70 
(323) 
0.80 
(327) 
0.90 


0.70 0.60 


0.80 
(327) 


0.90 


0.10 
0.20 
0.25 

(296) 
0.30 
(299) 
0.35 


0.40 


0.45 


0.50 


0.60 
(318) 


0.70 
(325) 


9.6 


0.10 


0.10 
0.15 


0.20 
(293) 
0.25 


0.30 
(301) 


0.35 
(304) 
0.40 
(307) 
0.45 


0.50 
(317) 
0.60 
(318) 
0.70 


0.89 
(325) 


10.9 | 11.8 


0.20 | 0.45 
(273) (273) 
0.40 


0.35 


0.30 


0.20 0.30 
(298) (296) 
0.35 


0.25 
0.45 


(304) 
0.50 


0.30 


0.35 


045 
(311) 
0.50 | ... 
0.70 
0.60 


0.70 
(324) 


0.80 


0.90 


0.60 


11.5 
0.80 


0.70 
(276) 
0.60 
(279) 


0.50 
(298) 


0.60 
(304) 
0.70 


0.80 


0.90 
(323) 
1.00 
(327) 
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11.9 12.3 


0.90 


nm eri ES RR 


0.80 1,00 
(274) (274) 
0.70 0.90 
(278) 

0.60 0.80 | 
(279) | 
0.50 | 0.70 | 
(282) 

0.45 0.60 


0.50 
(291) 


0.45 0.50 


0.50 

(36) ; 
0.60 , 0.60 

(307) 

0.70 

(311) 


0.70 


0.80 0.89 
(320) 
0.90 0.90 
(324) (323) 
1.00 1.00 | 
(328) 
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Tableau 1. (suite) 
sai PH 11 20 29 41 51 67 81, 96 109 113 115 11.9 123) 
333 | 0.90 1.00 1.00 1.00 0.90 0.99 | 
(332) (334) (831) | 
241 | 0.90 1.00 0.90 
| (340) 
344 1.00 1.00 0.90 0.99 0.90 | 
(343) (343) 
350 | 0.80 0.99 0.80 0.89 0.90 | 0.80 0.80 1.00 1.00 
(351) (351) (349) | (351) (349) | (348) 
353 0.90 0.70 0.90 1.00 0.90 
(352) | (352) (354) 
356 | 0.70 0.80 | 0.80 0.80 | 0.70 0.60! 0.80 0.70 0.70 0.89 
(355) (355) (355) 
358 | 1. |... | wn. | 0.70! 0.69 0.60... 0.90 0.90 0.80 
360 | 0.60 0.70 0.70 0.70 | 0.60 | 0.80 0.80 0.70 
(359) | (361) | 
362 | 0.50 0.60 0.60 0.69 0.50 0.50 0.60 0.50 0.59| 0.70 0.70 0.70 0.6)| 
| (863) (364) (363) (364) (363) 
366 | 0.45 0.50 0.50| 0.45 0.45 0.45 | 0.45 0.40 0.69 0.69 
(367) (365) | (868) (365) 
370 | 0.40 0.50) ... 0.45 0.40 0.40 | 0.40 0.35 0.69 9.50 0.50 
(368) (369) (369) (371) | (371) (371) (369) 
373 | 0.85 0.45 | 0.45 0.40 | 0.40 0.30 0.50 0.49 0.45 
(372) (372) (372) (374) (374) 
375 | 0.30 0.40 0.40 0.35 0.35 035 0.40 0.45 0.35 0.40 
(376) (374) (376) (376) (376) 
379 | 0.25 0.35 0.35 0.35 | 0.30 0.30 0.35 | 0.39 0.25 0.40 0.30 0.35 
(378) (378) (377) (377) (377) (377) (378) 
380 0.25 0.3) 0.30 | 0.25 0.25 0.30 0.35 
(382) 
390 0.30 | 0.25 0.25 
(387) (388) 
395 0.30 0.25 0.39 
(394) 
400 0.25 0.85 0.85 0.35 | 0.30 0.25 0.35 0.80 0.25 0.35 0.35 0.30 0.35 
(402) (402) | (899) (399) (403) (403) 
45 | 0.30 0.40 0.40 0.35 0.30 0.35 0.40 0.45 | 0.35 0.40 
(406) (406) (404) (406) (404) (406) 
408 0.45 0.40 | 0.40 0.35 0.40. 0.59 0.40 


(407) 











pH 


410 
414 
418 
420 
422 
427 
432 
| 436 


440 





443 


446 


450 


460 


470 


1.1 


0.35 


0.45 
(419) 


0.60 
(426) 


0.70 


0.89 
(445) 


0.90 


1.00 


2.0 


0.45 
(412) 


0.60 
(426) 


0.70 
(437) 


0.80 


0.90 


1.00 





2.9 


0.50 


0.60 | 


(423) 


0.70 | 


(435) 


0.80 | 


0.90 


6.7 


8.1 
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0.35 
(411) 
0.40 
(415) 
0.45 


(417) | 


0.50 | 


(424) 


0.60 | 
(429) | | 
| 0.60 


0.70 
(444) 
0.80 
(445) 


0.90 0.90 


0.45 | 0.45 


| 0.70 


| 
| 


| 
} 
| 
| 


0.40 | 0.45 0.45 | 0.60 


| 0.60 0.70 
| (416) | 
| 0.50 | 0.50 0.70 | 

| (421) 
0.50 | 0.60 | | 


| 
| 
} 


| 0.60 | 


} 
| 
| 


| | 
| 0.70 | 0.70 | 


0.80 


0.90 
(4€6) 


1.00 


(468) (465) 


0.80 
(442) 


1.00 


| 0.80 0.70) ++ | 
| (424) | (423) 


0.90 | ... 





[Vol. 10, 


11.5 11.9 | 12.3 


| 0.45 | 0.45 
(411) 

| 0.50 | 0.50 | 
| (415), (415) 
(0.60| ... | 


0.60 | 








| 0.80 | 0.70 
| (428), 


| 


| ss 


0.80 


| 











0.90 1.00 0.90 | 0.90 


(449) 


1.00! .. 
| 

... |1.00 
| (473) 


Pour les données indiquées dans le tableau 1, nous avons pris trois pH 
(1.1; 11.3: 12.3) des solutions du lutéo pour désigner les courbes de relation 
entre |’absorption (Golog I/Ib) et la longueur d’onde (fig. 1). La figure 1 
montre que le pouvoir absorbant augmente quand la valeur du pH s’accroit 
et que l’extrémité dela courbe d’absorption change vers des longueurs 
d’onde plus élevées. 
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- 0.6-— 
a 
~ 
we «=O 
= 
6 04.— 
'@) | 
"tf 
0.2-- 
oa ee ae sh 1 = a | 4 - 4 
260 300 350 400 450 
2 (m pv) 


[Co(NH3;),]Cl,; (1/200 mol) 
A: pH=1.1 B: pH =11.3 C: pH =12.3 
Fig. 1. 


Comme on le voit dans le tableau 1, on a fait varier la valeur du pH du 
complexe lutéo entre 1.1 et 11.3, et l’influence de ces limites ne produit a 
peu pres aucun effet sur les courbes d’absorption. C’est pourquoi nous 
avons éliminé de notre dessin les courbes n’indiquant aucun changement. 
Dans la solution du grand pH 12, il s’est produit un précipité colloidal, peu 
de temps aprés la mesure de la concentration des ions d’hydrogene, et le 
déplacement de |’extrémité de la courbe du pH de haute valeur est pro- 
bablement le résultat de ce phénoméne. I! semble done que le chlorure 
lutéo cobaltique mis sous forme de solutions aqueuses n’a pas été influencé 
par le pH jusqu’a ce qu’il se transformat en précitit4. 

(2) [Co(NHs)s(H20)]Cls, Chlorure d’aquopentammine cobaltique (sel 
roseo); (3) [Co(NHs);Cl] Cle, Chlorure de chloropentammine cobaltique (sel 
purpureo) ; (4) [Co(NHs)s;0H] Cle-H20 , Chlorure hydroxopentammine cobal- 
tique. Les trois sels ci-dessus nommés ont été synthétiquement formés 
d’apres les méthodes présentées dans le livre de Biltz ou dans les autres 
travaux faits par les différents chimistes™. 

Tous les échantillons étudiés avaient la concentration de 1/500 mol et 
les valeurs de leur pH ont subi des variations sous l’action de |’acide chlor- 
hydrique ou de la solution de soude caustique des concentrations connues. 





(7) H. Biltz et W. Biltz, loc. cit.; A. Benrath, Z. anorg. Chem., 177 (1929), 288; 
W.D. Harkins, R.E. Hall et W. A. Roberts, J. Am. Chem. Soc., 38 (1916), 2646; A. 
Werner, Ber., 40 (1907), 4106. 
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Leurs coefficients d’extinction ont été déterminés par la meme méthode ap- 
pliquée au sel précédent. Les trois tableaux suivants montrent la relation 
qui existe entre la longueur d’onde et |’absorption. 


Tableau 2. 


Absorption (Colog J/Io) des solutions de [Co(NHs)s(H20)] Cls a méme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50mm.). 





met 14 25 | 80 45 68 71 75 7.9 «80 84 | 89 |10.2 11.7 


255 1.00 1.00' 0.90 ... | 0.90 
257 | 0.80) 2. | 0.70 | . | O.70| oe | noe | ove 

260 | 0.50 | 0.60 | 0.60 | 0.90 | 0.50 | ... | soo | see | coe | coo | 
263 0.40 «... | 0.85 0.60 | 0.40 0.50 

Be ee ee, eee es ee, ee ae 
267 | 0.30; 0.80| ... | 0.50] ... | 0.35 | 0.90) .. | os 
eee ee en een ere 

274 (0.25 (0.20) 0.15... | we = 0.25 (0.69) 1.00 


(275) | (275) (275) | 
i aw | we | ww POT we | we fe) Oe | 
| (278) | | 
2:0 gas | oe 0-20) 0.15 | 0.20 0.45 0.60 | | 
(281) (279) | 


— ne emer: FE” oe Pee! eee 

290 | ... | seo | soe | oo | ovo | coe | ovo | 0.86] 0.70] 0.90 | 0.80 |0.70| --- | 
(289) (291) (291) 

295 | ... | soc | eco | coe | coe | coe | 0.80] 0.80 | 0.60} 0.70| 0.65 | ... | 0.70 














Oe Pee ee ee eee eee: UF ree ee 
BOO | nc | coe | coe | cow | coe | coe | coe | coe | 0.40] 0.50] 0.45 10.45] ... 
| (299)| 
ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee 
309 | ... | 0.15 | ... | 0.20] 0.16 rf | = 
| (308) | (3C8) | 
313 eee ee ee ee een ee eee 
| (312) (314) (314) (312) | | | 
| 820 |, 0.25) .. | 0.30) .. 0.30 0.35 0.30)... re 
| | (319) | | 
324 | 0.25' ... | .. | 0.85| 0.25. .. 0.40] ... | 0.40) 0.40 | 0.80 0.45) ... 
| | (325) | | | (825) 
eS eS er Ee ee eee ee eee ee 
| 884) 0.800. | we | O40) oe | 0.50 | 0.40 0.45 | 0.45 | 0.35 | ... | 0.45 | 
| | (333) (335) | (338) | 
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400 
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407 
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414 


420 


Tableau 2. 


14 | 2.5 | 3.0 | 4.5 6.8 | 7.1 





0.30 








0.25 0.40 0.35 
0.20 | 0.25 | 015 0.85 0.25 
| (875) | | (875) 
| 0.20 | | 0.30 | 0.15 | .. | 
(379) | (331) 
| | 
| we | coe | 0.16 
(406) 
| 0.16 | ... | o. | 0.25 
0.20 
0.20 0.20 
(421) | 
0.20 | + 
0.25 
on 0.35 
0.35 
0.40 


(fin) 


7.5 | 7.9 


0.45 


0.45 
(367) 
0.40 
(375) 
0.35 
(381) 


0.40 


0.35 


0.30 


0.855 
(415) 
0.40 


0.45 
(433) 
0.30 
035 
0.50 
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8.4 
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0.45 
(377) 
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0.30 
(408) 
0.25 


0.30 
(435) 
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(381) 
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0.45 


0.40 


0.35 





0.45 | ... 
| (837) 





0.60 |0.60) ... | 
(384) | (382) 
0.50 | | 

| | 

0.45 | 
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0.50 | ... 
(396). 
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(405) 
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0.85 | ... 
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(413) 


0.35 


ek eh oe 
0.40 | 0.40 

(444) 
0.45 ‘a 
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313 
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345 
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380 


383 


386 
389 


395 


398 
400 
405 


concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 


pH 


1.5 


0.90 
0.80 


0.50 
0.45 
0.35 


0.35 


0.45 
(353) 


0.45 
0.40 
(379) 
0.35 


0.30 


0.25 


2.3 





0.90 
0.80 
0.60 
0.45 


0.35 
0.35 


0.40 


0.45 


(346) | 


0.50 


0.45 
(381) 


0.40 
(388) 


0.30 


0.25 


3.7 


0.90 
0.80 
0.60 
0.45 
0.40 


0.50 
(353) 


0.40 
(390) 
0.30 


Tableau 3. 
Absorption (Colog J/) des solutions de [Co(NHs)sClI] Cle a2 méme 





5.0 


1.00 
0.90 
0.60 
0.35 


0.40 
(339) 


0.45 


0.50 
0.50 


0.45 


(381) | 


0.40 


0.35 
(396) 


6.4 


0.90 
0.80 
0.60 
0.50 
0.40 
0.35 


0.35 
(336) 


0.40 


0.45 
0.50 


0.50 
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(379) 


0.45 


0.40 


0.35 


0.30 
(394) 


7.0 


0.90 
0.80 


0.45 
0.40 
0.35 


0.40 
(342) 


0.35 


0.30 





8.0 
1.00 


0.45 


0.40 


0.45 
(347) 


0.50 
(353) 


0.50 
(377) 


0.45 
(382) 
0.40 
(388) 





9.3 

1.00 
0.80 
0.60 
0.40 
0.45 


0.50 
(347) 


0.50 
(382) 
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10.8 


0.80 
0.60 
0.50 
0.45 


0.45 


0.50 
(342) 


0.60 
(351) 


0.60 


0.45 
(396) 


0.40 
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1.00 
0.90 
0.80 
0.70 
0.60 
0.50 
0.45 
0.40 
0.35 
0.30 
0.25 


La figure 2 montre que la solution aqueuse du chlorure roséo n’éprouve 
pas de grands changements d’absorption quand les valeurs du pH varient 
de 1.4 46.8, tandis que des valeurs plus rapprochées du pH telles que 7.1 et 
8.0 aménent des variations dans les bandes d’absorption. 
chlorure purpuréo ne présente qu’une légére différence d’absorption quand 
les valeurs du p'I varient dans une plus grande mesure, par exemple de 2.3 
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Tableau 4. 
Absorption (Colog I/h) des solutions de [Co(NH:;);OH]Cle 4 méme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 


pH = 1.1 pH =7.3 
254 282 
256 284 
258 286 

289 
263 294 352 9371 
264 297 339 380 477 
266 337 366 302 329 390 454 
267 332 371 435 399 447 
268 321 374 434 403 444 
270 318 381 422 


a 10.8 (fig. 3). 


Colog I/h 








A: 











pH = 8.0 
293 
299 
303 
308 
312 350 375 
387 
395 466 
402 452 
404 434 


2 (m p) 
[Co(NH,)(H0)]Cl; (1/500 mol) 
pH=7.1 B: pH=7.5 C: pH=8.0 


Fig. 2. 


Cependant, le 
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Colog J/I, 




















2 (m p) 


[Co(NH,)sCl]Cl. —- (1/500 mol) 
A: pH=2.3 B: pH=9.8 C: pH=10.8 
Fig. 3. 


Ces deux sels se différencient tres nettement a ]’extrémité des courbes 
d’absorption des longueurs d’onde plus basses dans les solutions acides et 
neutres. 

Le roséo a une molécule d’eau dans le radical complexe, tandis que le 
purpuréo y présente un radical acide Cl; c’est peut-étre la une des causes 
des différences que l’on remarque dans les courbes de ces deux composés. 

Quant a la vitesse de réaction qui se produit entre ces deux complexes 
a savoir [Co(NHs)sCl] Cle et [Co(NHs)s(H20)] Cls, et que l’on obtient par la 
mesure de |’électroconductibilité, la réaction monomoléculaire a été précisée 
par Lamb et Marden qui ont trouvé la constante de réaction K=0.6 x 10. 
Mais, ce résultat ne s’accorde pas avec celui du Prof. ‘Y. Shibata®. Puisque 
le chlorure roséo solide se change en purpuréo, il faut l’employer rapide- 
ment aprés la préparation du corps. 

On peut facilement trouver une analogie remarquable entre les courbes 
des sels [Co(NHs3);0H] Cle (fig. 4) et [Co(NHs)s(H20)]Cls (fig. 2); c’est-a-dire, 
les courbes A de la figure 2 et A de la figure 4; les courbes C de la 
figure 2 et B de la figure 4. La solution aqueuse du sel roséo n’éprouve pas 
de changement quand elle est acide, mais il semble que la molécule d’eau 
dans son radical complexe soit facilement remplacée par OH en solution 
alealine. 


(8) A.B. Lamb et J. W. Marden, J. Am. Chem. Soc., 33 (1911), 1873. 
(9) Y. Shibata, J. Ccll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 37 (1915), Art. 2. 
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Colog J/I, 














250 300 350 on enemas 
2 (m p) 
[Co(NH;);OH]Cl, (1/500 mol) 
A: pH=1.1 B: pH=7.38 C: pH=8.0 


Fig. 4. 


Le sel [Co(NHs);0H] Cle est dissous dans ]’eau en donnant la valeur du 
pH 8.0, et il faut ajouter l’acide chlorhydrique possédant la concentration 
convenable pour obtenir les solutions du pH 1.1 ou 7.3. Comme nous avons 
constaté une analogie de courbes entre la solution du [Co(NH3);0H]Cle ad- 
ditionnée par HCl (fig. 4—courbe A) et celle du [Co(NHs)s(H20)]Cls (fig. 2 
—courbe A), la réaction [Co(NHs);OH] Cle 2#<3 [Co(NHs)s(H20)] Cls est pos- 
sible; et, de plus, nous pouvons nettement conclure au changement du sel 
roséo en solution alealine, a savoir, [Co(NHs)s(H20)]Cls?">3(Co(NHs)s0H] Cle. 
Ces remarques ont déja été faites par Werner“ qui se basait lui-méme sur 
opinion de Pfeiffer“; et Job” a indirectement tiré une conclusion par 
une méthode de titration potentiométrique en employant Ba(OH)2, et enfin, 
nous sommes arrivés a des résultats spectrochimiques décisifs. 

I] est, cependant, difficile de porter un jugement définitif sur la réaction 
du sel purpuréo [Co(NHs)sCl] Cle—[CO(NHs);0H]Cle par |’addition de 
l’aleali, parce que en comparant les figures 3 et 4, on remarque que les 
deux complexes [Co(NHs)sCl] Cle et [Co(NH3);0H] Cle ont une absorption qui 
a un centre de 360 my de longueur d’onde. 








(10) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4098. 
(11) P. Pfeiffer, Ber., 39 (1906), 1864. 
(12) P. Job, loc. cit. 
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(5) [Co(NHs)s(H20)2]Cls, Chlorure de diaquotetrammine cobaltique. 
D’aprés la méthode préparation présentée par Jérgensen, on a obtenu le 
complexe de diaquotétrammine, et en faisant varier Ja valeur du pH des 
solutions, on a cherché la relation entre le coefficient d’extinction et la 
longueur d’onde avec une concentration de 1/500 mol. Nos résultats 
montrent que les variations du pH au-dessus de 7 n’exercent aucune in- 
fluence sur les courbes d’absorption, mais que le centre d’absorption passe 
vers des longueurs d’onde plus élevées, et que le pouvoir absorban. aug- 
mente. Par |’addition de l’alcaliau sel de diaquotétrammine, Job“ a déja 
indirectement remarqué la production du corps [Co(NHs)4{OH)z2] Cl. 





Tableau 5. 


Absorption (Colog I/J:) des solutions de [Co(NHs)s(H20)2] Cls 4 méme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 














lmarn it | 29 | 44 | 50 | 61 | 66 | G7 | 71 | 88 | 109 
| | | 
270 «600.70 | 100/ .. | .. | 070 | 090 | 1. | a 
Oe) ac 5 4 we be - 0.70 | 1.00 | 0.90 
| 276 0.45 | 0.00 | ... we =| 0.60 | .. | 0.70 | 
| 278 | 0.50 0.90)... | 0.45 | 0.45 | 0.60 | | 4 
| Bl os ac: es ae es 3 
ae aia 0 ene a.) lee : 
286 2s =| (0.40 (0.70 | (0.45 | 0.30 | 0.40 | 0.50 | 0.50) .. | ue 4 
(287) (285) | (287) — (287) | ; 
299 «40.25 | 0.35 0.60 | 040 .. | 0.35 | 0.40 | 0.45 1.00 | 
(288) | (288) | | (290) (290) (291) | 
294 0.20 |. 0.50 | 0.35 | 0.25 | 030 | .. | 0.40 0.80 | 
(295) (295) | (295) (293) ee (293) 
27s: «| «(0.25 |KO | Cw. | «(020 | (0.25 | (0.80 | 0.85 
| (296) | (296) | | 
302 ws = - - — | OER) ae | OR) ee | 
an eee | ee 7 we aw: Loe 5 Oe 
| (309) 
rn a. ae ve | 0.20 | ne | ne | 0.40} 0.60 
| | | | (315) 
| 320 - 0.25 0.80 | 0.30 | 0.20 a ae ae ve | : 
| e| | | | | | : 


(13) S. M. Jérgensen, Z. anorg. Chem., 2 (1892), 294. 
(14) P. Job, loc. cit. 
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Tableau 6. 
Absorption (Colog J/i) des solutions de [Co(NHs),(H20)CI] Cl. 4 méme 
concentration (1/500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.). 
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(6) [Co(NHs)4(H20)CI] Cle, Chlorure de chlorotétrammoniohydrine cobal- 
tique. Nous avons obtenu le sel [Co(NHs)(H20)Cl] Cle en appliquant la 
méthode de Jérgensen®”, et étudié la relation qui existe entre la longueur 
d’onde et le coefficient d’extinction, surtout au voisinage du pH 7.0, avec la 
concentration de 1/500 mol. Ce complexe est cependant bien différent des 
autres. On peut facilement |’observer dans la figure 6; c’est-a-dire que la 
fin de l’absorption passe vers des longueurs d’onde plus basses quand le pH 
des solutions grandit. 
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2 (m p) 


[Co(NH;),H2O)C1]Cl, (1/500 mol) 
A: pH=6.9 B: pH=7.4 C: pH =7.6 


Fig. 6. 


Le complexe [Co(NHs).(H20)C1] Cle ne subit pas l’influence de |’addition 
d’aleali quand Ja valeur du pH est voisine de 7.4, et que le pH n’augmente 
pas dans ce cas. Cependant lorsque le pH atteint 7.6, la forme de la courbe 
d’absorption (fig. 6—courbe C) change considérablement, et la précipita- 
tion se produit un instant apres qu’on a evalué la mesure du pH. 

Les deux courbes B, dans les figures 6 et 5, ont des formes semblables ; 
c’est que le radical Cl du sel [Co(NHs3).(H20)CI] Cle, comme la molécule d’eau 
du [Co(NHs)s({H20)2]Cls, est influencé dans le noyau complexe par !’alcali 
vers la valeur du pH 7.4. La précipitation du composé [Co(NHs3)4(H20)Cl] Cle 
se produit au-dessus du pH 7.6 tandis que celle du [Co(NHs),(H20)]Cls ne 
peut pas étre obtenue méme au pH 11. Cette différence vient peut-étre de 


(15) S. M. Jérgensen, J. prakt. Chem., [2], 42 (1890), 211. 
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l’effet que |’aleali produit sur le radicale Cl ou H2O, c’est-a-dire que le 
radical Cl est plus influencé que Ja molécule H20. 

(7) [Co(NHs)s(H20)OH]Clz, Chlorure de hydroxotetrammoniohydrine 
cobaltique ; (11) [Coe(NHs)s(OH)e] Cla, Chlorure de dioloctammine dicobal- 
tique. Le premier sel ci-dessus indiqué a été préparé d’aprés la méthode 
de Dubsky“® et le second d’aprés celle de Werner”. Nous avons étudié le 
spectre d’absorption avec les solutions acides et alcalines. La concentration 
de ces deux sels est respectivement 1/1000 mol et 1/2000 mol pour que la 
solution contienne le méme nombre d’atomes de cobalt. 


Tableau 7. 
Absorption (Colog I/) des solutions, pour des pH divers 
(cuve 50mm.) 


[Co(NH;),(H;O)OHJCI, (1/1000 mol) [Co.(NH;)s(OH),|Cl, (1/2000 mol) 


Z "i 
Colog I/I, pH = 1.7 pH = 7.9 pH =1.8 pH = 8.2 
1.00 334 340 333 332 
0.99 339 346 336 336 
0.80 345 350 338 339 
0.70 350 361 341 341 
0.60 (360) 377 383 356 349 
0.50 392 396 334 371 
0.45 405 405 391 382 
0.40 409 415 398: 395 
0.35 415 424 466 405 402 
0.30 415 481 410 
0.25 423 476 420 475 


Les courbes de la figure 7 sont a peu prés analogues les unes et les 
autres et la variation de la valeur du pH n’apparait pas dans les courbes 
d’absorption ; ce qui différe des autres cas généraux. C’est une des cara- 
ctéristiques des solutions des complexes polynucléaires“, et il semble que le 
sel [Co(NHs),(H20)OH]Cl. prenne la forme [Co2(NHs)s(OH)2]Cla en solu- 
tion. Les courbes présentées par les complexes [Co(NHs).(H20)2] Cls et 
[Co(NHs)s(H20)Cl] Cle, dans les figures 5 et 6, ne montrent pas en solutions 
alcalines la earactéristique que nous venons de signaler, cela vient, peut-on 
dire, de ce que ces deux composés ne se trouvent pas. en leur solution 
aqueuse, sous la forme polynucléaire comme le corps [Co(NHs).(H20)OH]Cle. 
Mais, Werner™ a décrit comment il obtenait le sel [Co(NHs)4(H20)OH] Cle 
en préparant le diaquotétrammine cobaltique alcalin par l’ammoniaque et 





(16) J. Dubsky, J. prakt. Chem., [2], 90 (1914), 98. 

(17) A. Werner. Ber., 40 (1907), 4820. 

(18) Je toucherai ce sujet encore une fois dans notre mémoire suivant. 
(19) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4114. 
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en précipitant le sel obtenu par |’alcool. Cependant d’aprés nos résultats 
spectrochimiques, nous n’arrivons pas a bien comprendre les resultats ob- 
tenus par Werner, et nous supposons plutdét qu’il y a transformation du sel 
diaquotétrammine en [Co(NH:;)4(OH)2] Cl et non en [Co(NHs)s(H20)]Cle, ce 
que Job en a déja prouvé. En tout cas, nous signalerons ce point plus tard, 
apres avoir obtenu le sel complexe [Co(en)2(OH),] Cl. 











Colog I/Ip 




















300 : 350 400 $50 
2(m p) 
[Co(NH,),H.0)OH]Cl, (1/1000 mol) 
A: pH=1.7 B: pH=7.9 
[Co.(N H;)s(OH).] Cl, (1/2000 mol) 
C: pH=18 D: pH=8.2 


Fig. 7. 


(8) [Co(NHs)s(H2O)]e(SO4)s, Sulfate de diaquotétrammine cobaltique ; 
(9) [Co(NHs)4(H20)Cl] SO,, Sulfate de chlorotetrammoniohydrine cobaltique ; 
(10) [Co(NHs)4(H2-O0)OH]SO,, Sulfate de hydroxotétrammoniohydrine cobal- 
tique; (12) [Cce(NHs)s‘OH)e] (SO4u)2, Sulfate de dioloctammine dicobaltique. 
Nous avons eu |’intention d’examiner de nouveau les résultats obtenus par 
les chlorures avec les sulfates correspondants. On a appliqué les méthodes 
de Jérgensen ou de Dubsky™ pour préparer les trois premiers corps. Le 
quatriéme sel [Co.(NHs)s(OH)s] (SO4)2- 2H,0 a été aussi obtenu par |’indica- 
tion de Werne:®”, mais comme il est peu soluble dans |’eau, sa photographie 





(20) S. M. Jérgensen, Z. anorg. Chem., 2 (1892), 297; J. Dubsky, J. prakt. Chem., [2], 
90 (1914), 103; S. M. Jérgensen., J. prakt. Chem., [2], 42 (1890), 212; Z. anorg. Chem., 16 
(1898), 184, 
(21) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4440. 
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d’absorption n’a pu étre prise. Les solutions des trois premiers complexes 
ont été mesurées d’aprés leurs coefficients d’absorption pour en tirer leurs 
relations entre les Jongueurs d’onde et les pH. 


Tableau 8. 
Absorption (Colog I/Jo) des solutions, pour 


des pH divers (cuve 50 mm.). 
[Co(N H;),(H20)e]2 (SO4)s 




















| Colog I/I,, pH =6.5 (1/500 mol) | pH = 8.1(1/1000 mol) 
j _ — | . - — 
| 1.00 | 277 | 311 
| 0.90 280 | 316 
| 0.89 284 320 
0.70 287 325 
0.69 291 328 
0.50 295 332 
| 0.45 297 340 367 366 
0.40 303 332 3873 477 392 
0.35 308 325 382 469 399 
0.30 391 456 | 407 
0.25 399 431 | 421 475 
[Co(NH;),(H20)C1] SO, 
‘Colog I/J, pH = 6.6 (1/500 mol) | pH = 7.7 (1/500 mol) | 
1.00 309 aie 
0.90 310 326 
0.89 311 331 
0.70 314 335 
0.69 317 339 
0.50 320 348 
0.45 322 364 
0.40 324 357 378 380 
0.35 829 343 391 | 390 
0.30 —_ | 398 
0.25 405 458 | 
0.20 419 450 | 
[Co(NH;),(H:0)OH] SO, 
Colog 1/I,, pH = 1.8 (1/500 mol) pH = 8.1 (1/1000 mol) 
1.00 288 297 
0.90 292 304 
0.89 295 308 
0.70 298 313 
0.60 303 315 
0.59 308 320 
0.45 311 325 
0.40 313 342 367 328 
0.35 3880 470 332 360 
0.39 891 450 379 
0.25 399 426 398 

















Dans le tableau 8, 
les deux corps, 
[Co(N Hs)«(H20)e]o(SOx)s et 
[Co(N Hs),(H20)OH] SO,, 
en solution aqueuse ont 
été présentés avec la 
concentration 1/1000 mol 
au pH 8.1. 


En supposant que 
toutes les solutions ob- 
éissent a la loi de Beer, 
nous avons calculé tous 
nos résultats a la méme 
concentration 1/500 mol, 
tels qu’ils apparaissent 
dans la figure 8. 


On voit, dans cette 
figure 8, que le sel 


‘[Co(N Hs)4(H20)2le (SOx)s 


présente une grande dif- 
férence entre la courbe 
du pH 6.5 et celle du pH 
8.1. Il semble que cette 
derniére courbe A’ soit 
variée de celle de A, en 
passant par la courbe B’ 
du corps 
[Co(NHs)4(H20)OH] SO, , 
en remplacant une moleé- 
cule d’eau dans le pre- 
mier corps par le radical 
OH, ce qui differe du 
cas du chlorure. 

En faisant dissoudre 
le sel 
[Co(NHs).(H20)OH] SO, 
solide dans l’eau, on 
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obtient une solution du pH 8.1 (courbe B’) et en ajoutant une quantité 
convenable de HCl a cette solution, le »H passe a 1.3 (courbe B), et cette 
courbe se place entre celle de A et celle de C. C’est peut-étre le 
composé [Co(NHs)4(H20)OH]SO, qui change en solution les mélanges 
[Co(NHs)4(H20)Cl] SO, et [Co(NHs)«(H20)2]2(SO.)3. La solution alcaline 
(pH = 7.7) du sel [Co(NH3)4(H20)C!] SO, montre que la courbe C’ est bien 
différente de la courbe B’ du [Co(NHs3),(H20)OH]SO, d’aprés leur position 
de la bande d’absorption. On ne peut donc pas admettre |’existence du 
[Co(NHs3\4(H20)OH]SO, dans la solution aqueuse, pas plus que dans le cas 
du chlorure. 
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[Co(NH;)(H:O)OH]SO, (1/500 mol) 
B: pH=1.3 B/: pH=8.1 


[Co(N H;),(H.0)C1] SO, (1/500 mol) 
C: pH=66 C’/: pH=7.7 


Fig. 8. 


Lorsque deux molécules d’eau se trouvent dans le radical complexe, le 
chlorure [Co(NHs),(H20)2] Cls (fig. 5) voit seulement augmenter son pouvoir 
absorbant en solution alcaline, mais ne se transforme pas en sel 
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[Co(NHs)4'H20)OH] Cle en solution. Cependant, ici, on voit la transforma- 
tion du sulfate [Co(NHs).(H20)2]2 (SO4)s en [Co(NHs)s(H20)OH] SO, en solu- 
tion alcaline, et cela vient manifestment de ce que le radical complexe est 
influencé par l’ion négatif hors de ce radical. Cette différence entre le 
chlorure et le sulfate peut permettre au chlorure d’opérer Ja réaction 
[ Co(NHs)s (H20)2] Cls 2 [ Co (NHs)4(OH)2] + 2HCI, et au sulfate celle 
[Co(N Hs)4(H20)z]e (SO«)s = 2 [Co(N Hs)4(H20)OH] SO,+ H2S0, . 


Résumé. 
(1) Nous avons constaté que la concentration des ions d’hydrogene de 
la solution du lutéo ne peut pas étre mesurée par |’électrode a hydrogeéne. 


(2) Les sels qui n’ont pas de molécule d’eau de constitution comme les 
lutéo et purpuréo ne sont pas grandement influencés par la variation du pH. 


(3) Aucun des complexes hydrines étudiés ne subit de grands change- 
ments dans ses courbes @’absorption quand sa solution est acide, c’est-a- 
dire lorsque son pH est inférieur a 7. 


(4) Il semble que les molécules d’eau de constitution soient remplacées 
par le radical oxhydryle en solution alcaline quand le pH est supérieur’a 7 
et que l’oxyhydrile se change en sel hydrine lorsque le pH est inférieur a 7. 


(5) La bande d’absorption du sel oxyhydrile se présente sur une 
longueur d’onde plus élevée que celle du complexe hydrine, et son pouvoir 
absorbant est aussi plus considérable. 


(6) Le chlorure et le sulfate de [Co(NHs)4(H20)2] subissent des trans- 
formations différentes sous |’influence des changements du pH. 


Nous tenons a exprimer nos sinceres remerciements a la Société 
“Téjima Kogy6-Shikindan”’ pour l’aide bienveillante qu’elle a apportée 
aux présentes recherches. 


Laboratoire de Chimie mineérale, Faculté des Arts et 
Metiers de Tokyo (Tokyo Kogyé-Daigaku). 
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UBER EINIGE EISENVERBINDUNGEN MIT 
NEBENVALENZRINGEN.* 


Von Tokuichi TSUMAKI. 
Eingegangen am 3. Dezember, 1934. Ausgegeben am 28. Februar, 1935. 
In einer Mitteilung von P. Pfeiffer, E. Breith, E. Liibbe und mir ist 


eine Untersuchung iiber die polycyclischen Nebenvalenzringverbindungen 
der nachstehenden allgemeinen Formel beschrieben™, 


ee a a * 
NZ SN Me \S—”% 
NC=N% NN=C7% 

4 | te 
R  CH,——CH, R 


Die Verbindungen dieser Art entstehen entweder durch Einwirkung 
von Athylendiamin auf die Metallsalze der o-Oxyaldehyde und o-Oxyketone 
oder aus den freien Oxyaldehyden und Oxyketonen mit Athylendiamin und 
gewohnlichen Metallsalzen. 

Als Metalle, die die Stelle von Zentralatomen der Komplexen ein- 
nehmen, benutzten wir Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg und Cd. 

Vor allem interessierten mich die Verbindungen des Eisens wegen ihrer 
nahen Feziehung zu dem Blutfarbstoffe. In vorliegender Mitteilung 
kerichte ich iiber die experimentellen Resultate meiner weiteren Unter- 
suchungen iiber die Eisen-komplexverbindungen verschiedener Arten. 

Bei der Einwirkung von Ferrosulfat auf Salicylaldehyd und Athyl- 
endiamin erhielten wir, wie schon mitgeteilt, eine Komplexverbindung des 
3-wertigen Eisens, d.h. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferrioxyd (1), welches 
in braunen Prismen krystallisiert. 


Oo sme.” O Ill O ar 
6 open. en eee 
\cH ant SN = CH | 0 (1) 
| 
CH,.——CH, Ja 


Die Verbindung hat Ahnlichkeit mit Hamatin in ihrer Konstitution 
und zwar in dem Bindungszustand des Eisens, welches die Stelle des 


* Ubersetzung einer Mitteilung, die in J. Chem. Soc. Japan, 55 (1934), 1245, auf 
Japanisch beschrieben. 
(1) Ann., 503 (1933), 84-130. 














php. 

a3 ; 
i 
= 
& 
Bon 
ee 
a 
Bs 

7 


eM hale 














1935] Uber Einige Eisenverbindungen mit Nebenvalenzringen. 75 


Zentralatoms des Komplexes einnimmt, und folglich in ihren Eigen- 
schaften. Wdahrend man aber Hamatin als Hydroxyd eines Eisenkomplexes 
(CssHz204N«Fe)OH betrachtet, ist die Verbindung ein Oxyd. 

Mit Sduren geht das Oxyd in Salze der allgemeinen Formel 
(CisHisO2NoFe)X iiber, von denen wir das Acetat, Benzoat, d-Campher-A- 
sulfonat und das mandelsaure Salz, vor allem aber aus dem Campher- 
sulfonat durch doppelten Umsatz mit Chlorammonium das Chlorid 
(CieH1sO2Ne2Fe)Cl (2) dargestellt haben. Das Chlorid ist dem Hamin an die 
Seite zu stellen. 


ya. — oe 
Nw Naat fi 
\cH=N% — “N=CH”% - (2) 
| | 
CH, ——CH, 


Nun habe ich Ferrosulfat auf Salicylaldehyd und Athylendiamin in 
Pyridin wirken lassen, um das Oxyd zu erhalten. Da habe ich im Gegen- 
satz zu meiner Erwartung statt brauner Krystalle des Oxyds schwarz- 
violette Krystalle erhalten. Die Krystalle sind wenig léslich in Wasser mit 
rotvioletter Farbe, wahrend das Oxyd in Wasser ganz unléslich ist. Das 
Eisenatom in der Verbindung ist 3-wertig. Bei der Bildung dieser Ver- 
bindung findet also durch den Luftsauerstoff auch eine Oxydation des 2- 
wertigen Eisens zum 3-wertigen statt. Nach der Analyse und den Eigen- 
schaften ist wahrscheinlich die Verbindung Salicylaldehyd-athylendiimin- 
ferrihydroxyd mit 1/4 Mol. Pyridin (3), welches selbst bei 130° nicht abge- 
geben wird. 


ff Me Oo III = % 
f \ Fe 7 : J 
\CH = N’ “N= CH% OH, 1/4 Py (3) 
| | 
CH, CH, 





Lést man die Verbindung in heissem Pyridin und gibt man Alkohol 
und Ather dazu, so erhalt man das Oxyd als braune Krystalle. Das 
Hydroxyd geht also in Pyridinlésung leicht in das Oxyd iiber. Nicht nur 
durch Pyridin sondern auch durch andere basische Substanzen z.B. Am- 
moniak, Natriumhydroxyd und Natriumbicarbonat wird das Hydroxyd in 
wassriger Lésung leicht in das Oxyd iibergefiihrt. 

Lést man das Hydroxyd oder das Oxyd in verdiinnter Schwefelsdure 
oder Essigsdéure, so erhalt man eine dunkelviolette Lésung wegen der 
Bildung von einem komplexen Sulfat oder Acetat®. Beim Zusatz von ver- 


(2) Ann., 503 (1933), 121. 
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diinnter Schwefelsdure tritt bald Entfarbung ein, weil das komplexe Sulfat 
weiter durch die Schwefelsdure zerfallt. Suspendiert man die Krystalle 
des Oxyds in Wasser und leitet man in die Lésung Kohlendioxydgas ein, so 
farbt sich die Lésung allmahlich rotviolett wegen des Ubergehens des 
Oxyds ins Hydroxyd. 

Die Ursache, dass das komplexe Hydroxyd bei der Einwirkung von 
Ferrosulfat auf Salicylaldehyd und Athylendiamin in Pyridin-losung darge- 
stellt wurden, erblicke ich darin, dass die Pyridinlésung infolge der Schwe- 
felsiure, welche durch Umsatzreaktion aus Ferrosulfat entstand, schwach 
sauer reagierte. 

Um das Hydroxyd einmal umzukrystallisieren, lst man es in heissem 
Aceton, gibt dazu mit Kohlendioxyd gesdttigtes Wasser und leitet Koh- 
lendioxydgas ein. So erhalt man violettbraune Krystalle des Salicyl- 
aldehyd-athylendiimin-ferrihydroxyds, das 2 Mol. Wasser enthdalt, welche 
bei 140° nicht abgegeben werden (4). 


eho . » . a J \ 0 Ill 0 - 
" ; " 4 S Fe 4 7 | 
’ \ca = N’ Wit a CH’ | OH, 2H,O (4) 
| | 
CH; CH, 


Lasst man nun auf eine Mischung von Salicylaldehyd und 25-proz. 
Ammoniak bei Wasserbadtemperatur Ferrosulfat einwirken, so erhalt man 
uneinheitliche Krystalle, aus denen ich, wie weiter unten im experimentel- 
len Teil angegeben, durch Behandlung mit Pyridin und Nitrobenzol fast 
schwarze Krystalle des Trisalicylaldehyd-diimin-eisens, welches 1 Mol. 
Nitrobenzol enthalt (5), isolieren konnte. 


C,H;NO, 


- 
_ a oe Or : Jo- = oe Z 
\Nco =n’ Fe n= cH” 
‘ore 6) 
\™~ 
\/ 


Die Verbindung enthalt ein 3-wertiges Eisenatom ; bei der Bildung der 
Verbindung findet also auch eine Oxydation des 2-wertigen Eisens zum 3- 
wertigen statt. Beim Erhitzen der Verbindung auf 150° wird 1 Mol. 
Nitrobenzol abgegeben; der Erhitzungsriickstand ist auch schwarzes 
Pulver. 
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Fiir die Entstehung des Trisalicylaldehyd-diimin-eisens aus Salicylal- 
dehyd, Ammoniak und Ferrosalz findet man die einfache Erklarung in der 
Tatsache, dass die aromatischen Aldehyde mit Ammoniak die Hydrobenz- 
amid-derivate bilden. Salicylaldehyd bildet also mit Ammoniak Hydro- 
salicylamid ; das Trisalicylaldehyd-diimin-eisen ist das komplexe Eisensalz 
des Hydrosalicylamids™. 


Ou NH; C,H,—CH=N—CH—N=CH—C,H,—OH 
CoH, Se | | 
SCHO OH C,;H,—OH 


Hydrosalicylamid. 


Weiter habe ich eine Reaktion zwischen Kupferron und Ferrosulfat in 
wassriger Lésung versucht. Bei der Mischung der beiden Verbindungen 
erhalt man sofort einen rotbraunen Niederschlag, der in Chloroform gelist 
und mit Alkohol und Wasser ausgefallt wird. So erhalt man dunkel- 
braunrote Krystalle des Phenylnitrosohydroxylamin-ferrioxyds, welches 
2 Mol. Athylalkohol enthalt (6). Die Verbindung gibt beim Erhitzen auf 
110° leicht 2 Mol. Athylalkohol ab und das alkoholfreie Oxyd zersetzt sich 
auch dabei gleichzeitig. 


(S-N=O. O° AaN-(* i 

o> Fe< O, 2C2Hs (6) 
_— i iy _ } 3 

./ N-0 o-N |) |, 


Die Verbindung eignet sich aber nicht zu weiteren Umsatzreaktionen. 
Aus dem oben-erhaltenen Filtrat, aus dem die Krystalle des Phenyl- 
nitrosohydroxylamin-ferrioxyds gesondert wurden, habe ich nach Stehen- 


lassen rotbraune Krystalle des schon bekannten Phenylnitrosohydroxyl- 
amin-eisens (7) erhalten™. 


ee ) F - 
I >) Fe (7) 
N—07/; 


Bei den Darstellungen der oben-angegebenen Verbindungen habe ich 
in allen Fallen als Ausgangsmaterial Ferrosulfat gebraucht und das Eisen 
in den erhaltenen Substanzen ist immer 3-wertig. Bei der Bildung der 


(3) Vgl. Ettling, Ann., 35, 261; Delépine, Rivals, Bull. soc. chim., (3) 21, 943. 
Durch Fallung einer alkoholischen, mit Ammoniak versetzten Lésung von Hydrosalicylamid 
mit Ferrichlorid, dem vorher Ammoniak und Weinsadure zugesetzt sind, erhielt Ettling das 
Kisensalz des Salicylaldehydimids. 

(4) O. Baudisch, Chem. Zeit., 33 (1909), 1298; E. Bamberger und O. Baudisch, Ber., 
42 (1909), 3568. 
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Verbindungen findet also, weil sie an der Luft behandelt werden, eine 
Oxydation durch den Luftsauerstoff statt. Bei diesen Reaktionen erhalten 
wir 2 Typen der komplexen Ferri-verbindungen, d.h. (>)sFe und 
(>> Fe<)20. Die Hydroxyd-form (>> Fe < )OH wird auch erhalten, welche 
in alkalischer Lésung unbestandig ist und in die Oxyd-form (>> Fe < ).0 
leicht iibergeht. 


Wahrend man Himatin als Hydroxyd eines Eisenkomplexes betrachtet 
und die Oxyd-form nicht bekannt ist, werden bei unseren einfachen 
komplexen Verbindungen 2 Formen, Hydroxyd-form und_ bestandige 
Oxyd-form, erhalten. Es gibt natiirlich in der Konstitution einen grossen 
Unterschied zwischen unseren KomplexsaJzen und den Verbindungen der 
Blutfarbstoff-reihe, namlich das Eisenatom in unseren Komplexsalzen 
kniipft sich an die 2 Stickstoffatome und 2 Sauerstoffatome, wdhrend das 
Eisen im Blutfarbstoffe an die 4 Stickstoffatome gebunden ist. Es ist aber 
merkwiirdig, dass der Bindungszustand des Eisens, welches als das Zen- 
tralatom des Komplexes 2 Hauptvalenzen und 2 Nebenvalenzen hat, in 
beiden Verbindungsreihen ganz gleich ist und dass bei unseren Komplex- 
verbindungen das hamin-artige Chlorid und das hamatin-artige Oxyd bzw. 
Hydroxyd erhalten wurden. 


Beschreibung der Versuche. 


(1) Salicylaldehyd-iithylendiimin-ferrihydroxyd+2H20. Ein Gemisch 
von 6g. Salicylaldehyd und einer Liésung von 6g. Ferrosulfat in 30c.c. 
Wasser wird mit einer Lésung von 2g. 50-proz. Athylendiamin in 8g. 
Pyridin verriihrt. So erhalt man eine schwarzbraune Lésung. Aus der 
Lésung scheiden sich allméahlich schwarzviolette Krystalle aus, die abfiltriert 
und im Vakuum-exsikkator tiber konz. Schwefelséure getrocknet werden. 
Ausbeute 5 g. , 

Die Krystalle sind léslich in verdiinnter Schwefelsiure mit dunkel- 
violetter Farbe, die bald in Folge von Zersetzung verschwindet. Die Lésung 
gibt mit Rhodankalium eine blutrote Farbung. Das Eisenatom in dieser 
Verbindung ist 3-wertig. Die Analyse der bei 130° getrockneten Substanz 
stimmt auf die Formel CisHi4O2N2Fe-OH - 1/4C;H;N (Salicylaldehyd-athyl- 
endiimin-ferrihydroxyd+1/4 Pyridin). (Gefunden: N, 8.58, 8.82; Fe, 15.47. 
Berechnet fiir CisH1sO02NeFe-OH -1/4C;H;N : N, 8.79; Fe, 15.57%.) 

Man lést die Verbindung in heissem Pyridin, filtriert und gibt zum 
Filtrat viel Alkohol und Ather hinzu. Nach Stehenlassen erhalt man braune 
Krystalle, die abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber 
konzentrierter Schwefelsdure getrocknet werden. 
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Beim Erhitzen der Verbindung auf 130° trat kein Gewichtsverlust 


ein. 


Die erhaltene Substanz war nicht das Hydroxyd, sondern Salicylalde- 
hydathylendiimin-ferrioxyd. Das Hydroxyd geht also in Pyridinlésung 
leicht in das Oxyd iiber. (Gefunden: N, 8.65; Fe, 16.78. Berechnet fiir 
(CigHigO2NeoFe)20 : N, 8.49; Fe, 16.92%). 

Die Krystalle des Hydroxyds sind léslich in Athylalkohol, Chloroform, 
Pyridin und heissem Nitrobenzol, sehr wenig léslich in Benzol und fast 
unléslich in Ather. Die Krystalle sind wenig léslich in Wasser mit rotvio- 
letter Farbe. Gibt man zu dieser wassrigen Lésung eine basische Substanz, 
z. B. Natronlauge, Ammoniak, Pyridin oder Natriumbicarbonat, so 
verschwindet augenblicklich die rotviolette Farbe und fallt das Oxyd 
als gelbbrauner Niederschlag aus. Gibt man zu der Lésung verdiinnte 
Schwefelsdure oder Essigsiure, so erhalt man eine dunkelviolette Lésung 
wegen der Bildung von einem komplexen Sulfat oder Acetat. Bei Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsdure tritt bald Entfarbung ein, weil das komplexe 
Sulfat weiter durch die Schwefelsdure zersetzt wird. 


Das Oxyd ist unléslich in Wasser. Suspendiert man die Krystalle des 
Oxyds in Wasser und leitet man in die Lésung Kohlendioxydgas ein, so 
firbt sich die Lésung allmahlich rotviolett, indem das Oxyd ins Hydroxyd 
iibergeht. 


Um das Hydroxyd einmal umzukrystallisieren Iést man es in heissem 
Aceton, filtriert schnell die Lésung ab, gibt zim Filtrat viel mit Kohlendi- 
oxyd gesiattigtes Wasser und leitet Kohlendioxydgas ein. Man filtriert die 
entstandenen Krystalle ab, die mit dem mit Kohlendioxyd gesiattigten 
Wasser gewaschen und im Vakuum ier konzentrierter Schwefelsdure 
getrocknet werden. Violettbraune Krystalle. 

Beim Erhitzen der Verbindung auf 140° trat kein Gewichtsverlust ein. 

Bei der Zersetzung der Verbindung mit Schwefelsadure, entsteht kein 
Kohlendioxyd; die Verbindung ist nicht das Carbonat. Rhodankalium 
firbt die Lésung blutrot; das Eisenatom in der Verbindung ist 3-wertig. 
Zersetzt man die Substanz mit rauchender Salpeterséure und gibt dazu 
Bariumchloridlésung, so erhdlt man keinen Niederschlag des Barium- 
sulfats ; die Substanz enthalt also kein Sulfat. 

Die Verbindung zeigt die oben-beschriebenen Eigenschaften des Hydro- 
xyds und nicht des Oxyds. Sie ist pyridinfrei. (Gefunden: N, 7.66, 
7.70; Fe, 14.94, 14.92. Berechnet fiir CisH1O2NeFe-OH-2H20: N, 7.47; 
Fe, 14.89%.) 

(2) - Trisalicylaldehyd-diimin-eisen + CsH;NOz. Man erwarmt 4.9¢. 
Salicylaldehyd mit 13.6 g. 25-proz. Ammoniak und 200c.c. Alkohol auf 
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dem Wasserbad und fiigt eine Lésung von 5.6g. Ferrosulfat in 100c.c. 
Wasser hinzu. Es scheidet sich sofort ein rotbrauner Niederschlag aus, 
der nach dem Erwarmen auf dem Wasserbad abgesaugt und auf Ton an der 
Luft getrocknet wird. Man erwdrmt den Niederschlag mit Pyridin und 
filtriert die dabei hinterbleibende mikrokrystalline schwarze Substanz ab. 
Aus dem Filtrat erhalt man nach Zusatz von viel Alkohol, nach einigem 
Stehenlassen, auch etwas von derselben schwarzen Substanz. Die Substanz 
wird aus heissem Nitrobenzol umkrystallisiert, mit Alkohol gewaschen 
und im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknet. Fast schwarze Krystalle 
(Blittchen). Ausbeute 3 ¢. 


Die Krystalle sind léslich in heissem Nitrobenzol mit schwarzbrauner 
Farbe, wenig léslich in Athylalkohol, Chloroform und Pyridin und unléslich 
in Ather. In Eisessig sind sie léslich; nach einigem Stehen aber zersetzt 
sich die Substanz. 

Beim Erwiarmen der Verbindung mit verdiinnter Schwefelsdure zer- 
setzt sie sich ; die Lésung riecht nach Salicylaldehyd und Nitrobenzol. Die 
Lésung gibt mit Rhodankalium eine blutrote Farbung. Es ist also das 
Eisenatom in dieser Verbindung dreiwertig. Beim Erwarmen der Lisung 
nach dem Zusatz von Natronlauge riecht sie nach Ammoniak. Die Verbin- 
dung enthalt 1 Mol. Nitrobenzol. (0.1003 g. Subst. gab bei 150° einen 
Gewichtsverlust von 0.0231 g. Gefunden: CsH;NOz, 23.03. Berechnet fiir 
Co13Hi;03NeFe- CsHsNOz : CsHsNOz , 20.01%. Gefunden : N, 8.55, 8.53 ; Fe, 
10.92. Berechnet fiir Co:His0z;N2Fe-CsH;NO2: N, 8.05; Fe, 10.70%). 

Der Erhitzungsriickstand (Nitrobenzolfreies Salz) ist auch schwarzes 
Pulver. Die Analyse stimmt gut auf die Formel des Trisalicyladehyd- 
diimin-eisen-komplexsalzes (Gefunden: N, 7.06; Fe, 14.28. Berechnet fiir 
Co2H1,03N2Fe : N, 7.02; Fe, 14.00%.) 

(3) Phenylnitrosohydroxylamin-ferrioxyd + 2C2H;OH. Man gibt zu 
eine Lésung von 10g. Ferrosulfat in 100 c.c. Wasser eine Lésung von 10 g. 
Kupferron in 400c.c. Wasser. So erhalt man sofort einen braunroten 
Niederschlag, der abgesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet wird. 
Man lést das erhaltene braune Pulver in wenig Chloroform, filtriert und 
gibt zum Filtrat Alkohol und Wasser. Es s heiden sich dann allmahlich 
dunkelbraunrote Krystalle aus, die abfiltriert, zweimal aus Chloroform- 
Alkohol umkrystallisiert (in heissem Chloroform gelést, mit Alkohol ausge- 
fallt), mit Alkohol und dann Ather gewaschen und auf Ton an der Luft 
getrocknet werden. Glanzende dunkelbraune Krystalle. Ausbeute 1.2 ¢. 

Die Krystalle sind leicht léslich in Chloroform, léslich in Pyridin, 


weniger léslich in Benzol und Eisessig, sehr wenig léslich in Ather und 
unléslich in Athylalkohol, Petroleumbenzin und Wasser. Beim Erhitzen 
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der Verbindung auf 110° ist keine Gewichtskonstanz zu erzielen; die Sub- 
stanz zersetzt sich. 


Die Analyse stimmt gut auf die Formel des Phenylnitrosohydroxyl- 
amin-ferrioxyds mit 2 Mol. Athylalkohol. (Gefunden: C, 44.09, 43.82; H, 
3.97, 4.18; N, 14.77, 14.71; Fe, 14.43, 14.52. Berechnet fiir CosHaOoNsFe - 
2C2H;OH : C, 43.75; H, 4,20; N, 14.59; Fe, 14.5424.) 

Bei der Zersetzung durch Erhitzen auf 110° gaben die Krystalle leicht 
den Krystall-alkohol ab, der in kaltes Wasser geleitet und durch Jodoform- 
reaktion nachgewiesen wurde. 


(4) Phenylnitrosohydroxylamin-eisen. Aus dem oben-erhaltenen Fil- 
trat, das Chloroform, Alkohol und Wasser enthalt, scheiden sich nach dem 
Stehen nach einigen Tagen glanzende rotbraune Tafeln aus, die zweimal 
aus heissem Alkohol umkrystallisiert und auf Ton an der Luft getrocknet 
werden. Ausbeute1.5¢g. Die Krystalle sind leicht léslich in Chloroform, 
Pyridin, Benzol und Ather, lislich in Eisessig, wenig léslich in Athylalkohol 
und Petroleumbenzin und unléslich in Wasser. (Gefunden: C, 45.80, 45.68 ; 
H, 3.60, 3.61; N, 17.61, 17.70; Fe, 12.06. Berechnet fiir (CsHsO2No)3Fe: C, 
46.25 ; H, 3.24; N, 18.00; Fe, 11.96%.) 

Man pulverisiert 1.5g. von oben erhaltenem Phenylnitrosohydroxyl- 
amin-ferrioxyd und lést das Pulver in wenig heissem Eisessig. So erhalt 
man eine weinrote Lésung. Wenn man die Lésung einige Minuten stehen 
lasst, verschwindet die Farbe der Lésung infolge der Zersetzung. Deshalb 
ist es nétig, sofort zu der Lésung viel Wasser zu geben, um die Zersetzung 
der entstandenen Substanz zu vermeiden. So erhadlt man einen braunen . 
flockigen Niederschlag. Nach einigem Tage filtriert man den Niederschlag 
ab und lést ihn in wenig heissem Alkohol. Man filtriert die alkoholische 
Lésung ab, und zum Filtrat gibt man wenig Wasser und lasst die Lésung 
stehen. Man erhalt rotbraune Tafeln, die noch einmal aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum-exsikkator iiber Chlorcalcium 
getrocknet werden. Ausbeute 0.65g. Die Eigenschaften der Krystalle 
stimmen mit den bekannten Eigenschaften des Phenylnitrosohydroxylamin- 
eisens iiberein. (Gefunden: C, 45.84, 46 16; H, 3.64, 3.56; N, 17.86, 17.79; 
Fe, 12.31. Berechnet fiir (CsHsO2N2)3Fe: C, 46.25; H, 3.24; N, 18.00; Fe, 
11.9626.) 


Osaka-Hochschule, Osaka. 
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ORGANIC SALTS CONTAINING IRON AND CALCIUM. 


By Taichi HARADA, 
Received December 22nd, 1934. Published February 28th, 1935. 


Some years ago the author prepared the complex salts of organic com- 
pounds containing heavy metals, such as [(CHs)sSn]20(CHs)sSnX. H20 , 
[(CH3)Sn]20-HX. H,0, and X(CH3s);NCH2CH2SAg.AgX.” At present, how- 
ever, these compounds are not important from the physiological point of 
view. Present investigation on the preparation of the complex salts of 
organic compounds containing iron and calcium has been undertaken chiefly 
from the physiological as well as pharmaceutical ground. 

Iron and calcium, especially the latter, are very important in regard to 
our daily life. The deficiencies of these elements cause various diseases 
such as anemia on one hand, and tetany, rickets, and others, on the 
other. The absorption of these elements by intestinal traet depends 
upon their solubility. |Among the organic compounds ferric citrate 
and calcium lactate are more easily absorbed through the intestinal 
mucosa than other iron and calcium compounds. However, these 
compounds are not like the inorganic compounds, they do not cause an 
acidosis or alkali deficit of the blood. It is presumed that the organic 
radicals are burned up in the body. On the other hand an inorganic com- 
pound, for example calcium chloride, causes acidosis by selective excretion 
but not selective absorption, according to the following reaction : 


CaCl. + 2NaHCO; = CaCO; + 2NaCl + HO + COe. 
ae AA. 2°* (in the intestine) (into the faces) (absorbed) 
Of course the equation affords the end result of the reaction involved in the 
body. That is, the part of the bicarbonate in the body is replaced by an 
equivalent amount of the chloride, indicated as NaCl in the equation, which 
is absorbed consequently causing alkali deficit. 

Reaction between Ferric Citrate and Calcium Lactate. It appears 
that when one molecular proportion of calcium lactate is treated with one 
molecular proportion of ferric citrate in a solution, a salt-like compound is 
formed according to the following reaction : 


Fe(C.H;07) + Ca(C3H;0s)2 + H20 = Fe(CsH;07)Ca(O H)C3H;03 + C3H.6O3 ° 


The compound formed is very easily soluble in water compared with iron 


(1) T. Harada, this Bulletin, 2 (1927), 105. 

(2) This Bulletin, 4 (1929), 171; ibid., 6 (1931), 25. 

(3) H.S. Mitchell and L. Schmidt, J. Biol. Chem., 70 (1926), 471; H.S. Mitchell and 
N. eet 8 ibid., 75 (1927), 123; A. M. Hjért, ibid., 65 (1925), 783 ; E. H. Masson, ibid., 
A7 (1921), 3. 
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citrate or calcium lactate. It has no definite melting nor decomposition 
point. 


Experimental Part. 


When calcium lactate (5g.) was treated with iron citrate (5 ¢.) which 
was previously dissolved into about 20c.c. of water by aid of heat, the 
colour of iron citrate was affected. The solution was filtered through filter 
paper, cooled down to about 50°C., then the compound formed was precipi- 
tated with four times by volume of 95% alcohol at about 50°C. Then the 
alcoholic solution was decanted. 

The precipitated compound was a gummy greenish mass. For its 
purification the above process was repeated. Finally the gummy mass or 
its thick syrup was dried, or still better, scaled on a glass plate under 60°C. 
The yield was about 6g. The salt thus prepared, when dried at 100°C. in 
open air, usually contains from 8 to 9 per cent. of water. The presence of 
water as the hydrate is suspected, It is a bright, shining, greenish sub- 
stance and has no definite melting nor decomposition point. However, it 
slowly decomposes at above 150°C. 

The aqueous solution of the above substance is slightly acidic. 
It was believed to be a definite compound of a type of a salt according 
to the following analytical results, and hence the reaction equation was 
formulated as des:ribed above. 

When the substance was heated at above 100°C. in open dry air it 
probably changed into a lactone form. Thus: 


Fe(CeHs07)Ca(OH)CsH;03 = Fe(CséH;07)CaCsH,03+ H20 . 


In regard to the definite structure of this compound, the author hopes 
to report later after further study on its physical properties has becn made. 
(Found: Fe, 15.48, 15.24; Ca, 10.25 (Kramer-Tisdall), 10.59; lactic acid, 
27.12 (Clausen), 24.95. Cale. for FeCaCsH sOw: Fe, 14.98; Ca, 10.75; 
lactic acid, 24.14%.) 


Summary. 


One molecular proportion of calcium lactate appears to react with one 
molecular proportion of ferric citrate in aqueous solution, producing a salt- 
like substance having the formula, FeCaCsH;,0n , according to the follow- 
ing reaction : 


Fe(CsHs07) + Ca(CsHs0s)2+ HO = Fe(CeH,07)Ca(OH)CsHs03+ CsHeOs . 


Yokohama, Kanagawa. 





